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Speziell gefaUte K ieselsagren -fur Gummianwendungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Fallungskieselsauren, die eine aufierst geringe 
Mikroporositat und hohe Gummiaktivitat aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung als Fullstoff fur Gummimischungen. 

/ 

Der Einsatz von Fallungskieselsauren in Elastomennischungen wie zum Beispiel 
Reifenlaufflachenmischungen ist lange bekannt (EP 0 501 227). Fur die Verwendung von 
Kieselsauren als verstarkenden Fullstoff in Kautschukmischungen, wie sie u. a. zur Herstellung 
von luftgefullten Reifen und technischen Gummiartikeln Verwendung finden, werden hohe 
Anforderungen gestellt Sie sollen leicht und gut im Kautschuk einarbeitbar und dispergierbar 
sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer bifunktionellen 
Organosiliziumverbindung, eine chemische Verbindung mit dem Kautschuk eingehen, die zu 
der angestrebten hohen Verstarkung der Guinmimischung fuhrt. Die Verstarkungseigenschaft 
kann insbesondere an hohen statischen Spannungswerten und einem niedrigen Abriebswert 
festgemacht werden. Fur die Verstarkungseigenschaft der Kieselsauren ist insbesondere die 
TeilchengroBe, Oberflachenmorphologie, Oberflachenaktivitat sowie das Anbindungsvermogen 
des Kopplungsreagenzes von entscheidender Bedeutung. 

In Gummianwendungen finden iiblicherweise Fallungskieselsauren mit Primarteilchendurch- 
messern von 10 bis 50 nm Anwendung. Der Primarteilchendurchmesser kann z. B. mittels der 
Bildauswertung der Transmissions-Elektronenspektroskopie (TEM) bestimmt werden (R.H. 
Lange, J. Bloedorn: "Das Elektronenmikroskop, TEM + REM" Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York (1981)). Die Oberflachen gemessen durch die Adsorption des kleinen Stickstorrinolekuls 
N 2 , im nachfolgenden als BET-Oberflache bezeichnet (vgl. S. Brunauer, P: H. Emmett, E. 
Teller, "Adsorption of Gases in Multimolecular Layers", J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938)), 
liegen typischerweise im Bereich von 50 bis 200 mVg, bevorzugt 1 10 bis 180 mVg. Die fur den 
Kautschuk zugangige Oberflache wird mittels der Adsorption des grofieren N-Cetyl-N,N,N- 
trimemylammoniumbromidmolekuls, im nachfolgenden als CTAB-Oberflache bezeic'hnet (vgl. 
Janzen, Kraus, Rubber Chem. Technol. 44, 1287 (1971)), bestimmt. Zur exakten Durchfuhrung 
der Messungen werden im weiteren Textverlauf detailherte Angaben gemacht. Die Differenz 
aus BET- und CTAB-Oberflache lasst sich folglich als Mikroporositat bezeichnen und gibt die 
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Kieselsaureoberflache wieder, die nicht fur den Kautschuk zugangig ist und somit nicht 
verstarkend wirken kann. Ublicherweise ist das BET/CTAB-VerhSltnis handelsublicher aktiver 
Kieselsauren > 1.05, was einen entsprechend hohen Grad an Mikroporositat anzeigt 

Zudem ist dem Fachmann bekannt, dass niedermolekularen Verbindungen, wie z. B. die 
bifunktionellen Organosiliziumverbindungen und Vulkanisationsbeschleuniger, in den Poren 
der mikroporosen Kieselsaure physi- und chemisorbieren konnen und damit fur Dire Funktion 
als Kautschukhaftvermittler bzw. Vulkanisationsbeschleuniger zur Kautschukvemetzung nicht 
mehr ausiiben konnen. 

Ferner ist dem Fachmann bekannt, dass das Kopplungsreagenz, ublicherweise eine 
bifunktionelle Organosiliziumverbindung bekannt aus (S. Wolff, "Chemical Aspects of Rubber 
Reinforcement by Fillers", Rubber Chem. Technol. 69, 325 (1996)), die kautschukwirksame 
Oberflache moglichst homogen und quantitativ modifizieren soil. Die Modifizierung kann 
durch eine Vorbelegung der Kieselsaure in Substanz oder Losung/Suspension (ex-situ) (U. 
Gorl, R. Panenka, "Silanisierte Kieselsauren - Eine neue Produktklasse fur zeitgemafie 
Mischungsentwicklung", Kautsch. Gummi Kunstst. 46, 538 (1993)) sowie wahrend des 
Mischprozesses (in-situ) (H.-D. Luginsland, "Processing of Silica/Silane-Filled Tread 
Compounds", paper No. 34 presented at the ACS Meeting, April 4-6, 2000, Dallas, 
Texas/USA) erfolgen, wobei die in-situ Modifizierung das zu bevorzugende und auch 
ublicherweise angewandte Verfahren darstellt. Urn eine schnelle und quantitative Silanisierung 
der kautschukwirksamen Oberflache zu gewahrleisten, ist es daher notwendig die Oberflache 
gezielt mit reaktiven Silanolgruppen, an denen die Anbindung der Organosiliziumverbindung 
erfolgen kann, anzureichern. Die Interaggregatstruktur von Kieselsauren wird ublicherweise 
mittels der DBP-Messung bestimmt (J. Behr, G. Schramm, "Uber die Bestimmung der Olzahl 
von Kautschukfullstoffen mit dem Brabender-Plastographen", Gummi Asbest Kunstst. 19, 912 
(1966)). Eine hohe DBP-Zahl ist notwendig um eine optimale Dispersion des Fullstoffs im 
Kautschuk zu gewahrleisten. Eine Feuchte >4% ist notwendig um eine schnelle und 
vollstandige Silanisierung der Kieselsaureoberflache mit einer Organosiliziumverbindung zu 
gewahrleisten (U. Gorl, A. Hunsche, A. Muller, H. G. Koban, "Investigations into the 
Silica/Silane Reaction System", Rubber Chem. Technol. 70, 608 (1997)). 
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Aus JP 2002179844 sind G, mm imisehun g en mi, Kieselsiuren bekanut, bei denen die 
D,fferenz zwisehen BET- und CTAB-Oberflaehe der Kieselsauren kleiner ISmVg is t Die 
hohe Searszahl V 2 als Mafl der Siianolgruppenanzahl, die fur eine hohe Aktivita, gegenuber der 
b,funkuonellen Organosiliztanvemindung notwendig fat, und die hohe DBP-Zahl, die Sir eine 
5 sehr gate Dispersion im Gumnu notwendig ist, werden nieht genam*. Beide GriSBen s i„d aber 
nehen der geringen MikroporosM, maBgeblieh fur ein hohes VersUirkungsmaB der 
Gnmmnnisehung und folglich guten Straflenabrieb. 

Hinsiehthoh der Herstellung von Kiesekauren sind dem Fachmann versehiedene Verfahren 
> bekann,. So warden Fffllungen bei konstantem pH-Wert in der EP 0 937 755 besehrieben 
KreseMuren, die bei konstantem Kationenuberschuss gefallt warden, warden in der 
DE10124298 offenbar,. In der DE 101 12 441 AI, der BP0755899 A2 and der US 
4 001 379 warden FSllnngen bei konstanter AlkaHzahl <AZ-Zahl) besehrieben. 

Kieselsauren fflr Gununianwendungen werden i„ der Re gel uaeh einem Verfehren hergestell, 
be, den, die FaUung bei Temperatoren zwisehen 60 bis 95 »C nnd einem konstenten pH-Weri 
zwKchen 7 und 10 erfolgt, siehe z. B. EP 0 901 986 Al. 

He. der vorliegenden Erflndnng is, es, nene, leieht dispergierbare Fallangskieaelsaaren znr 
Verfagang zn steUen, welche in Elastomermisehangen eingearbeite, werden konnen and deren 
Elgensehaften verbess™. Des Weiteren sou ein Verfehren znr HersteUung der entspreehenden 
Kieselsauren bereitgestellt werden. 

Gegenstand der vorhegenden Erflndnng, sind daher leieht dispergierbare FaHungskieaelaauren 
charaktensiert durch: 



CTAB-Oberflache 

BET/CTAB-Verhaltnis 

DBP-Zahl 

Searszahl V 2 



100 - 200 m 2 /g mit den Vorzugsbereichen von 100-160 m 2 /g, 
100 - 130 m 2 /g und 1 10 - 125 m 2 /g, 

0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 
besonders bevorzugt 0.96 - 1 .03, 

210 - 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(100 g), 
10 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 
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und 21 bis 28 (ml/5 g), 
Feuchte 4 _ 8 %. 

Ferner konnen die erfindungsgemafien Failungskieselsauren bevorzugt einen oder mehrere der 
folgenden physikalisch-chemischen Parameter aufweisen: 

BET-Oberflache 80 _ 2 10 m 2 /g, wobei die Failungskieselsauren 

in einer ersten Ausfahrungsform eine BET von 
80-110 m 2 /g und in einer zweiten Aus- 
fuhrungsform 110-150 m 2 /g, bevorzugt 110- 
129 m 2 /g aufweisen, 

Verhaltnis Searszahl V 2 zu BET-Oberflache 0.140 - 0.370 ml/(5 m 2 ), mit den Vorzugs- 

bereichen 0. 1 50 - 0.320 ml/(5 m 2 ), 0. 1 70 - 
0.320 ml/(5 m 2 ), 0. 1 80 - 0.300 ml/(5. m 2 ) 
besonders bevorzugt 0. 1 90 - 0.280 ml/(5 m 2 ) 
und 0. 1 90 - 0.240 ml/(5 m 2 ), 

Primarteilchendurchmesser 10-50 nm. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die erfindungsgemafien Failungskieselsauren 
eine Searszahl V 2 von 22 - 25 ml/(5 g) und in einer weiteren 25 - 28 ml/(5 g). 

Die erfindungsgemafien Faiungskieselsauren weisen neben einer hohen absoluten Zahl an 
Silanolgruppen (Searszahl V 2 ), ein im Vergleich zu Failungskieselsauren des Standes der 
Technik stark erhohtes Verhaltnis der Searszahl V 2 zur BET-Oberflache auf. D. h. die 
erfindungsgemafien Failungskieselsauren weisen insbesondere im Bezug auf die 
Gesamtoberflache eine sehr hohe Zahl an Silanolgruppen auf. 

Neben der erhohten Zahl an Silanolgruppen zeichnen sich die erfindungsgemafien 
Failungskieselsauren durch eine geringe Mikroporositat, d. h. ein sehr niedriges BET zu 
CTAB-Verhaltnis aus. 

Die Kombination der genannten Merkmale, insbesondere das hohe Searszahl Vz/BET- 
Verhaltnis fuhren dazu, dass sich die erfindungsgemafien Failungskieselsauren hervorragend 
als Verstarkerfullstoff fur Elastomere eignen. Die erfindungsgemafien Failungskieselsauren 
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DBP-Zahl 



zeichnen sich dabei durch eine erhohte Kautschukaktivitat aus, zeigen ein sehr gutes. 
Dispersionsverhalten und eine niedrigere Vulkanisationszeit. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren, welches zur Herstellung 
der erfmdungsgemaBen Fallungskieselsauren mit einer 

CTAB-Oberflache 100- 200 m*/g mit den Vorzugsbereichen von 100- 160mVg, 

100 - 130 m 2 /g und 1 10 - 125 mVg, 
BET/CTAB-Verhaltnis 0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 

besonders bevorzugt 0.96 - 1 .03, 

2 1 0 - 280 g/(l 00 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(l 00 g), 
Searszahl V 2 i 0 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 

und 21 bis 28 (ml/5 g), 
Feuchte 4 _ 8 % 

sowie gegebenenfalls einen oder mehreren der folgenden physikaUsch-chemischen Parameter 

BET-Oberflache 80 _ 210 m 2 /& wobei die Fallungskieselsauren 

in einer ersten Ausfuhrungsform eine BET von 
80-110 m 2 /g und in einer zweiten Aus-. 
fuhrungsform 1 10 - 150 m 2 /g, bevorzugt 110- 
129 m 2 /g aufweisen, 

Verhalmis Searszahl V 2 zu BET-Oberflache 0.140 - 0.370 ml/(5 m 2 ), mit den Vorzugs- 
bereichen 0. 1 50 - 0.320 ml/(5 m 2 ), 0. 1 70 - 
0.320 ml/(5 m 2 ), 0. 1 80 - 0.300 ml/(5 m 2 ) 
besonders bevorzugt 0. 1 90 - 0.280 ml/(5 m 2 ) 
und 0. 190 - 0.240 ml/(5g), 
Primarteilchendurchmesser 1 0 - 50 nm, 

eingesetzt werden kann und das dadurch gekennzeichnet ist, dass zunachst 

a) eine wassrige Losung eines Alkah- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
und/'oder anorganischen Base mit einem pH-Wert 7.0 bis 14 vorgelegt und 
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b) to di.se Voriage „nter Rflhren bd 55 bis 95 „ c ^ w ^ ^ 
Mu^en gieichzeiag Wassergias m d ein Sauenmg^tte! dosiert 

Temperaturen von 80 bis 98 «C naohgerOhrt wird, 
b) mi, einem SanerungsmiUe, auf einenpH-Wer, von ca. 2.5 bis 5 angesauen „»d 
i) fita^gewaachen.getrocknetundggf.granoliertwird. 

Die Voriage kann ca. 20, 30, 40, 50, .60, 70, 80 oder 90 % dea Bndvoiumens der FaUung 

n i voriase sesebMra basischen verbMm - - «— — — 

ILiblae^ ^ AtoUwta ^ adaJkanh^xide, Aikabcerbona.e, 
Al^vdrogen^,, md ^ 

Na.roniange verweadet Der pH-Wer, der Voriage Hegt ^cben 7 und 14 „"Z« 
zwischen lOund 11. ' Devorzu St 



^ T S8u -»^«* wabxend Schrib b) kann derar, 

daas derpH-Wer, der Reakbonsiosm.g konaian, gebaben wird oder vari be. b.eib,^ 

a, abe, aucb mogHcb, dass die Faitag bei kona tater ^ Erfo , ^ * 

be, kons,an«em pH-Wer,, ao Heg, dieaer bevorzug, to Bereich von ^ „ , "7 
ta-h*r AlkaUzab, erfb.gen bevo^ bd einer AKafcabi von ,5 «.£ 

d, anaebJ.eeend gegebenenftiia gieiebzeibges Zndosieren von WasJgU, J ^ 
aufweisen. 

J Anschluss an Sebritt b) bzw. d) wird im erfindnngsgemiUJen Verfabren die 
g -art, _ ^ pxi . wert yon 5 b . s j ^ bevor2ugt ? b . s 1Q erre . cht 
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0 d ™«^Z»gabevonwei«e^ 

" ZUd ° Siem,,g — "*~ »— Verbtodungen ana der G„ppe 
2^ AUcaHcartonate, A^yAogencarbonate _ 

*T """" ^ Wate VM 8 WS U - » «0 und beaonde. 7-„ 

angeboben werden. Bevo.zugt wird Waasarglaa uod/oderNabonlauge verwendet 

» Die Zndoaienn.g des Saue^gs^Ms to Scbritt e) bzw. der baaischen VeAtodnng to Seta* ft 
kann be, 40 bis 98 °C erfolgen. Bevo ragt erfo.g, die Zudcaierung bei 55 bia 

Optional kann zwiachen den Scbntten d) nnd e) eto weiterer HaJtep**, etogebant werfen. 

w^nd e,nen, ode, .nebre™ der SobrHte a) bia b) erfolgen. Diea kann to Loanng ode r * 
W .eweda konttonierUch uber die Zugabezei, des Waaaerglaaea nnd dea 

emer oder be,den Komponenien zu ISaen nnd dann gleicbzeitig n* diesen zazugeben. 

Ah warden bevorzog, AH- oder EnlaJkaliaalze varwende,. toabaaondara 

konnen al!e Kombinanonen der Mganden lonen atogeaete. werdan- 

P0 4 , N0 3 , NO, , a*. HO*. OH", TiQi 2 ', ZrO,", ^ ^ ^ 3- 

- die Sake der Arn^aen, ^ ^ 
**on ae.cn d,e genanmen Alkali- oder Erfalkabioaen ganannt. Die KonzenLoT di^ 

Es ist m 6glich, das Sauerungsnnttel in den Schritten b) und d) in gleicher oder 
unterschiedlieher W eise zuzufiih™ hi,*, gleicher oder 

weise zuzutuhren, d. h. nut gleicher oder unterschiedlicher Konzentration 



O.Z. 6286 



und/oder Zulaufgeschwindigkeit. 

widlT IT ^ * " b) - * ta «**« — — Ud-r 

Weise der Reaktion zugefiihrt werden. 

5 

to einer beaonderen Ausfuhrungsfonn waden ta den Schritten b) ^ Komponenten 
slTon f ta *- toM ** * » wobei die Kon.ponen.en fa b L 

Neben Wa.erg.as (N^lfaH^ kSlHlen auch ^ si]ikate ^ 

verw^de, weid en. ^ saienmgsmittel k6nnen aeben 2 
andere Sauemngsmittel wie HQ, HNO3, H3PO4 Oder CO2 eingesetzt werden. 

M. Fftradon ond Lang. „ der Ku^edboeknong der erfindungsgenrSBen Kieselsauren si nd 

TT J" * ffllU ~ Be »— » » — Stronger, Sprnbtroekner 

^TTcTz r 6 ,ta *~ ta - - »«* nd, ebren, Atomizer 

~r H» Oder Zweratoffduse Oder einem bdegrierten FUeBbed ein. Nach der Troeknong kann 

dltH T Vermahhmg °— — WafcenCl" 

t2 h ^ ^ FaUongskieaelaaore J J 

^ der Vennabbn.g ode, der Grann^on eine Parbkeiform mi , einl 

I 1h 1,1,8 8anSB 259M - De2CT,bCT 1988 >- *»— bevorzugelgen 

** ^dnngsgenraBen FaJinngskieaeMuren ta Fonn einea Puive. mit einen, t,22 

2*™** *>er ,5 odor b, Fom von im wesenffichen ^ ^ 

^eron Durobmeaser dber 8 0 m (Miero Bead) oder in Fom, von GranniaTen n* ebj 
nuttleren Durchmesser > 1 mm vor. 
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Bin weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 
erfindungsgemaBen FaUungskieselsauren, mit einer 



CTAB-Oberflache 

BET/CTAB-Verhaltnis 

DBP-Zahl 
Searszahl V 2 

Feuchte 



100 - 200 m 2 /g mit den Vorzugsbereichen von 100-160 m 2 /g, 
1 00 - 1 30 m 2 /g und 1 1 0 - 1 25 m 2 /g, 

0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 
besonders bevorzugt 0.96 - 1.03 

210 - 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(100 g), 
10 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 
und 21 bis 28 (ml/5 g), 
4-8% 



sowie gegebenenfalls einem oder mehreren der folgendenphysikalisch-chemischen Parameter 

BET-Oberflache o n 01n 2/ 

80 - 210 m /g, wobei die Fallungskieselsauren 

in einer ersten Ausfuhrungsform eine BET von 
80 - 1 1 0 m 2 /g und in einer zweiten Aus- 
fuhrungsform 1 1 0 - 1 50 m 2 /g, bevorzugt 110- 
129m 2 /gaufweisen, 

Verhaltnis Searszahl V 2 zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.370 ml/(5 m 2 ), mit den Vorzugs- 

bereichen 0.150 - 0.320 ml/(5 m 2 ), 0.170- 
0.320 ml/(5 m 2 ), 0.180 - 0.300 ml/(5.m 2 ) 
besonders bevorzugt 0.190 - 0.280 ml/(5 m 2 ) 
und 0. 1 90 - 0.240 ml/(5g), 
Primarteilchendurchmesser 10-50nm 

zar Herctellung von Elastomemuschungen, vulkanMerba™ KautsctaWhuugen md/odar 
sonstigen Vulkanisaten. 



E,o Welterer Ge genstand der Erflndung sjnd ^ Elast0mem]ischungeOi yak „ iMbln 
bM nWadnaan miMK Vulkaaisate _ ^ fc mBaamm ^ mt 

enthaltan, wie beispielaweiae FomAorper wie Luftmfen, Reifenlaufflachaa, Kabelmfatel 
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SchMuche, Treibriemen, Fdrderbander, WalzenbeUge, Reifen, Schuhsohlen, Dictate 
und Dampfungselemente. 

Weiterhin k6nnen ^ fa ^ ^ ^ 

verwende, wardea, in denen ublicherweise Kieselsiiuren eingesetzt werden, wie z B in 
Batterieseparatoren, als Mti-Bloctdng-MJttel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken als 
Trago: von Agrsrprodukten nnd Naluungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben! in 
Feuerroschpulvern, in Kuna tetoff e^ in, Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im 
Bererch Personal care nnd Spezialanwendungen. Unter Verwendung im Bereich non impact 
prmting z. B. fan mkjet-Verfahren is, die Verwendung der erfmdungsgemafien Kieselssuren in 

- Druckfarben zur Verdickung oder znm Verhindern von Sprtaen und Abliegen 

- Papier * Fullstoff; Streichpigment, Lichtpauspapier, TTrermopapier, Thennosublimation 
zur Vertanderung dea DnrchachJagena von Druckfarben, Verbesserung der Bildgrundruhe 
und Kontrast, Verbesserung der Punlctscharfe und der Farbbrillianz zu veratchen 

Unter Verwendung im Bereich persona, care ist die Verwendung der ernndungsgemaBen 
Kresdsauren als FuUstoff oder VermckungsnutteL z.B. im Bereich der Pharmazie oder 
ivorperpflege zu verstehen. 

Opdonal kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mi. Silanen oder Organosdanen der Fonnein 
I bis III modifiziert werden 

[SiR'nCORUAlkUArUtB] 

SiR^OR^nCAlkyl) 

oder 

SiR' n (OR) 3 . n (Alkenyl) 

' (ni), 

in denen bedeuten 

B: -SON, -SH, -C, -NH 2 , -OC(0)CHCH 2 , -OC(0)C(CH,)CH 2 (wenn <, - ,) oder 

-S»- (wenn q - 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist 

R und R 1 : aliphatischer, oleftnscher, arbmatiacher oder azylaromatischer Res. mi. 2 - 30 C 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kanrv 
Hydroxy-, Amino, Alkohola.-, Cyanid, TOooyanid, Halogen-, Sultbnstae-,' 
-u.-onsaureester-, Tni ol ., Benzoesaure-, Benzoesaureester, Carbonsaure- 



O.Z. 6286 

11 



0 



Carbonsiureester, Aerylat, Metaerylat, Organosila*^ wobei K ^ R , ^ 
gle.ebe Oder versehie4ene Bedeutung Oder Substituierung haben konnen 
n: 0,1 Oder 2, 

Alk: einen zweiweroger, unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasse.toflrest „», , 

ms 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 

einen Arjdres, n* 6 bis i2 c . Atomeni bev0Izug , , ^ ^ ^ 
folgenden Gruppen -taUfte* sen, ^ Hy dro Xy , 

Th.oeya.dd, Halogen-, SnHbnsaure, S-dfonsaureester, Thiol, Benzoesaure-' 
Benzoesaureesler, Carbonsaure, CarbonsSureester, OrgaaosUanrest 
Ooder l.mitderMaBgabe, daas p und n nieht gleiehzeWg 0 bedeuten 

1 r\r\*=*T* O 



Ar: 



p: 

q-* 1 oder 2 

w: eineZahlvon2bis8, 

r 1 , 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 



' AIM: einen etowertigen anve^gten oder ' ^ 

KoUenwasseratoffles, mi, 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

—gen „» ver2weigten oder 

Ko^nwaaserstoffies, n»t 2 bis 20 Koblenaoaatomen, bevorzug, 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Auch kann die erfindungsgemaBe Kieselsau^ mit en • 

^ 68 ^ Jsaeseisaure mit Sihciumorgamschen Verbindungen der 
ZusammensetzungSiR^Cmitn^! 2 3 4) rg . R2 g6n der 

. A > l>iR x X y O] 2 (mit0^x^2;0^y^2:3<z< 

10, mit x + y = 2), [SiR 2 x X y N] z (mit 0^x<2;0<y<2-3< z <io , 
SiR^OSiR^ (mit 0 , n , 3; 0 , m , 3- 0 , o < 3 • 0 ^ '* \* * ** * + * ' 2 >> 

toiR^ (nut0£n£ 3 ; o, m£ 3 ; 0 S o £ , ; 0,p S 3, mitn + m=3 ;l:- ' 

3; . * . S ,00* -. t » = 3, Ity = 2 , ott = J) ftodifiziert werfea m ° - " 

V^ndungen kann es aieh nm lineare, eyelisebe nnd verzweigte Silan- S^L Z 
Siloxanverbindungen handeln R*i p2 . . , * ' &llazan " 

Airy,- nndVoder ^ ^ f 20 ™ " t " ^ 

Aryireste mrt 1 - 20 Kohlenstoffatomen handeln. welehe mi, WH~ a .,-_ 
<™ me der Hydros der ^ ^ --^^ 
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Propylenes und Halogenidgruppen wie Fluorid substiUuert sein konne, R* kann auch 
Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- und Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen 
. B. X kann as sich urn reaktive Gruppen wie Silanol, Arnino-, TOo l, Halogen-, 
Alkoxy- Alkenylgruppen und Wasserstoff-Rest handeln. 

5 

Bevorzng, werden hneare Po,y S iloxane der Z u_se«zung SiR^SiR^OtSiR^ 
3, x y = 2; „ + p . 3) verwende,, bei welchen R* bevorzug, durch Methyl reprisentier, whd. 
> Binders bevorzug, werden P„ lysi ,oxane der Zusammeosetzung SiR ^ siB?Mm? 
x y - 2; o + p - 3) verwende,, bei welchen R* bevorzug, duroh Meu,y. reprasentier, wird. ' 

Die Modifiziernng der optional granulierten, ungranulierta, verrnahlenen und/oder 
— enen Fallungshieseiaaure n* einem oder meh.ren der g enann,en Organo si ,ane„ 
ta. » M, S chun g en von 0.5 bis 50 Tei,en, bezogen auf ,00 Teile Fahungshieaelsaure, 
—ere , b,s ,5 Teile, bezogen auf ,00 Tei,e MungskieaeMure erfolgeo, wohei di 
Reaknon zwschen FaUnngsldeae.saure und Organ„ silan wahrend der MisehungsheraW.ung (in 

2h d T* durch Au6prahra md * ^— t — 

hhaehen des Organosuana und der Kieselsauzesuspension nti, anachlieBender Trocknung und 

bZT 8 T B BeiSPW 8emM DE 3437473 ^ DE 19m619) ° d - - Ve^na 

beaehneben m DE ,96096,9 Oder DE-PS 4004781 durchgeffihrt werde* kann. 

Ala Organoaihziumverbindungen eignen aich grundsaWich alle biftakuoneUen Silane, die 
emerse,* „ Kopplung „ dem siIanolgruppOThalt . gen ^ 

Kopplung zum Polyner bewerkateUigen konne, Obliehe verwendele Mengen der 
Beispiele fur diese Organosiliziumverbindungen sind- 

»*4d^^ BisO-triethoxysilylpropyDdisulfan 
Vinyltnmethoxysilan, Vinvl^w^i„_ y y P opyi;aisulfan, 

„ v^jroxnu,, J-iviercaptopropyitrimethoxysilan. 1- 
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MercaptopropyltriethoxysUan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Axninopropyltriethoxysaan 
Weitere Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DE 10137809 
DE 10163945, DE 10223658 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
5 propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschukmischungen als VemtarkerfBUatoff in Mengen von 5 bis 200 
Tedeu, bezogen auf 10 0 Teile Kautacbuk als Pulvar, kugalfdnnigas Produk, oder (tamta, 
> sowohl mit Silamnodifizierung ala auoh ohna SUanmodifizienmg eingemisch, werdan 

Kamscbuk- und Elasmmerenmischungen sind im Sinna dar voriiegenden Erfindung als 
aqmvalent zu betrachten. 

Die Silanolgruppan auf dar Kiasakauraoberflacha fungiaren in Kautschuk-, tew in 
Gummimischungen als mogliche chamisoha Reakhonapartner nut ainam Koppmngsreagens 
Dtasas ,s, zum Baispial ain bifunktionaUas SUan wia Bis(3-tnathoxy S i ly lp r „ pyl ),e tt a S ul f an 
walchas dia Anbindung dar Kieselsaure an dia Kautschukmatrix ermdglicht. Dutch tine 
moghchs, hoha Anzail an Suanolgruppan erreicht man also aina hoha WairschainUchkai, 
amar Kopplung zwischan Kieselsaum und dem Kopplungsraagans und dadurch aina hoha 
Wahrschainhchkai, da, Anbindung dar Kiasalsaura an dia Kautschukmatrix, was tetendlich 
zu autam hSherem Verstarkungspotenual fllhrt. Dia Searszahl V 2 is, ein MaB zur Baschraibung 
dar Silanolgruppananzahl dar Kiasabaura, wahrend dia BET-Oberflache ainar Kiasalsaura 
deren spazifischa Oberffiche baschraibr, wa!cha ainan gronen EmfluB auf das 
Vararteitungsvarhaton und andara gummuechnische Eiganschaftan ainaa Compounds hat Dia 
Angabe dar absoluten Zah! dar Silanolgruppen allaina raich. jedoch nich, aus, urn aura 
MungsHesebSure hinreicherm zu charaktarisiaran, da Fallungskiasa.sSuran mit hohar 
OberfBche in dar Raga! aina habere absduta Anzahl an SHanolgruppen aufweisen als 
Mungskrasdsauran mit einer niedngen OberflSche. Wichtig is, dahar der Quohenien aus 
Seamzah. VrfTCT. So wird daa durch die SUano.gruppen genenerfe Vers,arkungspo,enua> pro 
eingebrachter, spezifischer Oberflacheneinheit darstellbar. 

0 „wc™ ucn cue ernndungsgemaflen Kieselsauren, mit und ohne den 
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genaanton Orgaaosilanen, als Mlstoffe endumen, konnen die Elastomer- oder 
Kau^hulanischungen zusatehch mi, einem oder meters mete oder weniger versSrkenden 
FuUstoffen geffillt sein. 

Als weitere FiUIstoffe konnen folgende Materialien eingesetzt werden: 
5 - RuBe:DieWCTbei ^verwendend 

GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m 2 /g 
wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die Rufie konnen 
gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch 
Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden. Die Kieselsauren konnen 
gegebenenfalls auch als taischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle Kieselsauren 

Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, Erdalkahsilicate wie 

Magnesiumsilicat oder Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g 

und Primarteilchendurchmessern von 1 0 bis 400 nm 

Synthetische oder natiirliche Aluminiumoxide und -hydroxide 

Naturliche Silicate, wie Kaolin andere naturlich vorkommende 

Siliziumdioxidverbindungen 

Glasfaser und Glaafeerprodukte (Matten, SWnge) oder Mikroglaskugeln 

StSrke imd modifizierte Starketypen 

NaturffiUstoffe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Versotoittverhalmis richto, sicb auoh hier, wie boi der Dosierung der Organosiiane, nach 
dem zu erzMenden Eigenschaftsbdd der ferdgen Gummimisohuog. Bin VerhalWs von 
5-95 A zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genauruen 
FuUstoffen (auch als Gemiseh) ist denkbar md wird in diesem Rahman aueh rea.is.er,. 

In einer besonders bevorzugton AusfUbrungsform konnen 10 bis 150 Gew.-TeUe Kieselsauren 
ganz Oder toilweise bestobend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaum, gegebenenMs 
—en m,, 0 bis ,00 Gew.-Teilen RuB, sowie , bis ,0 Gew,Tei.e einer 
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der Mischungen emgesetzt werden. 

« 2 E t fi : dUn8Sgem8<Sen *» - anderen FuHstoffen 

bdden d,e E.as,omere einen weneren Bestandwl ^ 

nennen waren bierbei Elastomere, uatMcbe ^ ^ * 

ta*oW oder Versennin <B,end>. mi, mderea wie _ £J 

Po.ybuiadieu (BR), PoIyiaopren ^ w*,,,,^^ 

«^en ™„ , bis 6 „. vorzugsweise 2 bis 50 Qew . % (SBR) ^JJZuJZ 

^ , ^^—onsverfe,^, Butylkauiscnuke, Isobuttfen/fcopren- 

Q **"™* ^ B «*^ nut Acry ln i tri . g eba..en von 5 J 60 
voxzugswe.se ,0 bis 50 Gew,% (NBR), .eimydnerter <Kler voUstandig hydrierter NB R * 

- Femer kornrnen & Kautscnukgemiscbe mit den genannten Kaats ^ m die ^ 

pT"r ^T* to Frage: c 

halogenierte Buiyikautsebuke, Kaufccbuke aos 2-Ch.or-Butadien. B.ny.en. 
Vn^-Copoiyrnere, E«hy,en-Propy 1 en-Copo,yrnere, gegebenenfalls 
Denvate des Naturkautscbuks sowie modifizierte Natekantsohuke 

Bevorzugte Synrbesekautscnuke sind beispielsweise bei W Hermann 
.^chuktecnnoiogie.., Gen«er Vertag, StuUga,, I980 , besebrieben " 

T£ £ CTfiDdUn ~ en « . poiymerisierte 

L-SBR-Kautschuke (Losungs-SBR) „* einer Glasubergangstemperatur oberbalb von -50 °C 

sowederenMisehnngenmitDienkautseh^envonlnteresse. 

Die erfindungsgemaiien Kiese.sa.nen, nut ode, obne Si.au, kdnnen Einsatz in aUen 
G_endungen, wie zun, Beispie. ^ Reifen> ReifcnlaufflWKaJ> FW J£ 

-A-^. error* ur der in der Gununiindusnie ubhchen Art und Weise anf einem 
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Irmenmischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80 - 200 °C. Die Darreichungs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver, kugelfdnniges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
bier unterscheiden sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 
Fullstoffen. 

5 

Die erfindungsgemafien Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfestoffe in den 
ublichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel 
Warmestabihsatoren, Lichtschutznrittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel' 
Wexchmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, 
Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt 

Die Kautschukhilfsmittel konnen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-o/o, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk. Als Vernetzer konnen 
Schwefel oder schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien 
Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten 
Beispiele fur geeignete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide 
Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew,o/ 0 . Beispiele fur Cobeschleuniger 
smd Guanidiene, Thioharnstoffe und Ibiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew-o/ 0 
Schwefel kann iiblicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew,o/ 0 , bevorzugt 1 bis 3 Gew.-o/o, 
bezogen auf den eingesetzten Kautschuk, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren konnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigern und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vernetzbar sind. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
100 bis 200 °C, bevorzugt 130 bis 180 °C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fullstoff, gegebenenfalls 
Kautschukhilfsmitteln und der Organosiliziumverbindung kann in bekannten Mischaggregaten 
wxe Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, durchgefuhrt werden. 
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^2 d Trr en eignen sicb „ HercteHnng von Fonnka.pem, 

* *e Heratenung von ReifenlaufflSchen „ ■ wte J2 

Reifenunterbauteilen,Kabelmanteln,Schlauchen Treihri^^ u- , 

L^ 8aaSflen ^ VOrtei1 ' * "och «e, aind md den 

aufgmnd ^ ^ ^ Kautschukaktivitat 

0 

st-^*^ «* — ^ dem stand to 

Teebn* ze.gen dle ernndungagerMBen ^ femer VoiteUe „ der Vu|kanisatjons2eiL 

- inabesondere a, die HertfeUung von 
PKW- and Motonad-Reifenianffliicben abe, auoh Reifen fin- Nufcfateeuge n* end 

IW eignen aieb die engage***, Kauisebuknnacnungen, ohne den, Zuaatz von 
Organoad^verb.ndnngen, in, B.end n* einen, ^en Laufflaehenndi aneb 2 
*. C * CMp Vestas von Ban-, I^aacHineo- „„d Or^Z 
and wei,e,e Anamfcungen aiebe ,*ew insights int0 tte tear mechaIlism „ £ 

Me ReaWonabedingungen nnd die phvsikabscb/enennscben Daten der erfindongsgexnanen 
FaUungstoeseMnren werden nd, den folgenden Metooden beattont: 

Peatlmmnnp der Fen-h.. — Kjgejgagj ' " 

Nach dieser Methode werden in Anlehnune an ISO 787 7 m «■■ ^ 

derEinfaohheithalherF u. ^ A " Wle (im fol * ende » 

WaaaeH^r ^ * - — — - 



O.Z. 6286 



18 



Durchfiihrung 

In eta^ockcnes Wigeglas mi, Schliffdeckel (Durchmeaser 8 cm, Kobe 3 cm) wcMcn 10 g dcr 
ptfverTonnigen, kugcffirmigen odcr granuiaren Kieaelsaure auf 0.! mg genau eingewogen 
tfmwaage E). Die Probe wird bei geafmctcm Decke. 2 h bei 105 ± 2 -c in einem 
Trockenactank geuockne,. AnschUefiend * das Wageg.ua verscbloasen und in eutem 
E^ddcatorscirani mi, Kicsclgc, ab Trocknungamitte! auf Raumtemperatur abgekiib... Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 

Man bestimmt die Feuehte in % gemafl ((Eing-Aing)*l 00 %) / (E in g). 

3 Bestimm ™r der modiliz,w^ *—^ M vrm giMfllc5 _ 

Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumb y droxid-L6 S ung im Bereich von pH 6 bis pH 
9 laBt S1 ch *e modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V 2 genannt) als Mafi fur die Zahl 
an freien Hydroxy-Gruppen bestimmen. 

Der B^mmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei 

„Si -OH erne Silanolgruppe der Kieselsaure symbolisieren soil- 

„Si«-OH 4- NaCl O „Si«-ONa + HC1 

HC1 + KOH ^> KC1 + h 2 0. 

Durchfiihrung 

10.00 g einer pmverformigen, kugelformigen eder granuiaren Kicsclaaurc mi, 5 ± , Feuchte 
werden 60 Sekunden mi, emer KA-Utuversalmuhie M 20 (550 W; 20 000 U/min) zertdemert 
Gcgcbcncnfalla mufl dcr Feuchtegehal, dcr Auagangssubs.an* dumb Tmcknen bci ,05 "C im 
Trockcnscb^k odcr gleiebm^gea Befeucb t e„ eingesiC, und die ZerHeinerung wiederho,, 
werden. 2.50 g dcr so behandCen KieadaSure werden bci Raum,emperatur in cin 250 ml 
T^cmO emgewogen und mi, 60.0 ml Methanol p. A. verS eM. Naeb voUaUmdigcr 
Benefcung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Waaser zugegeben und man diapergier, 
mdtek , cmea Ultra Turra* T 25 ROhrcm (RnbrweUc KV-.SO, ,8 »nn Dnrobme!er) 30 
Sekunden bmg bei cincr Drebzah, von 18 000 U/min. Mi. .00 ml endoniaicrtem wL 
werden dte am GetaBrand und Rflbrcr am.aftcndcn Probepartikel in die Suspension geapffl, nnd 
m emcm thermoatatisierlem Wasaerbad auf 25 °C tcmperiert 

* STT T ^ PH - M6ter ^ "* T -»— ) und die 
^ - »• «** Typ N7680, women unter Verwendun* von 

• -er-oaungen tP« 7.00 und 9.00) bci Raumtemperatur kahbriert Ml, dem pH-MCe/wird 
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zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 "C gemessen, dauaeh wird je „aeh 
Brgebms mit Kabumhydmxid-Uisung (0.1 mol/1) bzw. Salzsaurelbsung (0.1 mol/1) der pH- 
Wert auf 6.00 eingestellt. Der Verbraueh an KOH- bzw. HCl-L6sung in ml bia pH 6 00 
entspricht \y. 

5 Danach werden 20.0 ml NamumeMerid-Losung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasaer auf 1 1 aufgeffi.lt) zudosiert Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bia zum P H- 
Wert 9.00 fortgeaetzt Der Verbraueh an KOH-Losung in ml bis pH 9.00 entspricht V 2 - 
Ansohuessend werden die Volumina W, bzw. V 2 - zunachst auf die theoretische Einwaage von 
1 g nornuert und mit 5 erweitert, woraus sieh V, und die Searszahl V 2 in den Einheiten ml/(5 g) 

) ergeben. 

Bgsttmmun g der BKT-Qberilache 

Die spezifische Stickstoff-Oberflache (i m folgenden BET-Oberflache genannt) der 
pulverfornugen, kugelfdrmigen oder granularen Kieselsaure wird gemafl ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. Strohlein, JUWE) bestimmt. 

Bestfjamun g der CTAR-Oberflahh* 

Die Methode berub. auf der Adsorption von CTAB . (N-Hexadecyl-N,N,N- 
uimethylammoniumbromid) an der „8ulW Oberflache der Kieselsaure, die auoh als 
.tautschukwitteame Oberflaehe" bezeiohnet wird, m Anlehnung an die ASTM 3765 bzw 
NFT 45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfoig, in wassriger Losung unto 
Ruhren und Ultraschallbehaudlung. Obersehflssiges, nieht adsorbiertes CTAB wbd duroh 
Ruektiuation mit NDSS (Dio^lnatriumsulfosuocinat-Losung, .Aerosol OT'-Losung) mit 
emem Tttroprozessor ennittelt, wobei der Endpunkt dureh das Maximum der Triibung der 
losung gegeben iat und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperabrr wahrend aller 
durehgefflhrten Operationen betragt 23-25 °C urn das Auakristallisieren von CTAB zu 
verhindem. Der Rilektitiation liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde- 
(QoH^S^Na + BrN^WCsH,,) => + NaBr 

NDSS • CTAB 

Gerate 

Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
70, jewetls ausgerustet mit: pH-E.ektrode, Fabrikat Mettier, Typ DO 111 und Phototrode, 
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Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
TitrierglasgefaB, 150 ml mit Deckel 
Druckfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt 

M^ lter aus Cellulose***, PorengrtBe al w 47 . 0 z R ^ ^ 

Reagenzien 

Die Losungen von CTAB (0.015 mol/1 m entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
enuonisiertem Wasser) warden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr 
» 056.700 CTAB-Losung 0.015 mol* Bestell-N, 605,4700 NDSS-^g 0.00423 1^ 
J bei 25 C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 
Durchfiihrung 

Blindtitratipn 

Verbmueb an NDSS-Losung zur Tibnuon von 5 m, CTAB-Losung is, , x aglich vor jeder 
MeBnnbe a prflfen. D azn wird die Fhoiobode vor Beginn dor Tibnuon auf !000 ± 20 mV 
eingestellt (entspreohond einer Transparenz von 100 %). 

Es werden gonau 5.00 m, CTAB-Lnsungin einen TiWorbooher pipeiuer, und man nig, 50.0 m, 
enterics Wassor hinzu. Unter Rubren erfolg, die Titration nti. NDSS-Losung naoh der 
dem Faobmann geiaufigen MeBmefcode tni, den, Ttooprozessor DL 55 bis zur max. Trubung 
>» der Losung. Man beaomm, den Ve*rauen V, an NDSS-Ldsung in ml. ,ede Tifrauon is, a! 
JJreitachbestimmung auszufuhren. 
Adsorption 

10.0 g der puivertonnigen, kugelfdnnigen oder granuberten Kieseisaure mi, einem 
Feuebiegeha,, von 5 ± 2 % (gegebenenfaUs win, der Feuehtegeha,, dureh Trooknen bei , 05 »C 
m Tmekensehmnk oder gWebmaBiges Befeueh«en ei»ges«e„«) werden mi, einer Muhle (Fa 
Krups, Mode. KM 75, Artkei Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerUeiner,. Genau 500.0 mg der 
zeridemerten Fmbe wenien in ein ,50 ml Tiine^raB mi, Magneunbrstabcnen uberffihr, und 
es werden genau 100.0 m, CTAB-Losung zudosiert Das TibiergefaB wird mi, einem Deeke, 

wenta m « einem Ultra Tuirax T 25 Runrer (RubrweUe KV-.8Q, ,8 mm Durcnmesser) bei ,8 
00 U/mm maxnna, , min ,ang bis zur vo„s«ndi g en Benelzung gennnt. Das TibiergefiB wird 
- ^ Tmnprozessor DL 70 geaebraub, nnd der pH-We« der Suspension wird mi, KOH (0 , 
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mom.) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eineestellt Fc «-foW • ,. • ~ • 
<5..«wW • , ~. e «igestellt. Es erfolgt eine 4 nunutige BeschaUung der 

- den, „ ^ ^ Band ^ Sonorex 

5.00 m. des nbngen Mtrats werden ia ^ ^ 

Waaae, anf 50.00 mI ^ Der TiWeibecher ^ ^ » 12 

^ VetbnmCh V " NDSS " L6 ^ fa «• ™bnng «- a.s 
Dreifachbestunmungauszufiihren. 

Berechnung 

Mit Hilfe der MeBwerte 

V. = Verbrauch an NDSS-L6sung in ml bei der Titration der Blindprobe 

Vn - Verbrauch an NDSS-Losung in ml bei Verwendung des Filtrate 
ergibt sich: 

Z£T~" CTAB der Bltodprobe 1 noch vMto<taK s,offi — ctab - - 

Daraus folgt iBr die adaorbierte Stoffinenge N an CTAB in g: 
N - ((V, - V„> * 5.5 g « 5 ml) / (V, * 1000 ml). 

Da von .00 «, Fitet nur 5 nn warden, 0 .5 g Kieselaanre einer definierten Feuchte 

CTAB-Oberflache (men, waaaerkorrigier.) in mVg - ((V, - Vrf . 636.2785 rtf/g) / V, 

7^2':T " (CTAB - ome *- — -0 * -* . ,00 %) , 

Bestimn.. m .j..»p^ 1l|f[|||[ 

Die DBP-Aufeahma (DBP-ZahJ), die ein Man fflr die Saugfihigkeit der Fanungskieaeiaanre ia, 
^Anler^ngandieNormDm 53601 wie folgt bested: ' 
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Durchfiihrung 

12.50 g pnlverfitoige oder kngelfitaige Kiese.stae mi, 0 - 10 % FenctaegehaK 
(gegebenenfells * der Feuebtegehal, durch Troeknen bei 105 «C im Trookensehrank 
emgesteU.) werden in die Kneterkammer (Ardke. Nummer 279061) des Brabender- 
5 A*~ eter ..E" ges eben (olme Dampfeng des Ausgangsfiltes 

D^omemaomebme*). to Fane von Oraaulateo wird die Siebftaktion von 3.15 bis 1 mm 
^.ahlsiebe der Fa. Retocb) verwende, (dnrch sanftes Dnieken der Granulate mit einem 
K—pate. durob das Sieb mi, 3.15 nnn Porenweile). Unter s«andi g em Miachen 
lUmtafgeschwmdigkd, der Knelerscbaufeln .25 U/mi») fropf, man bei Ranrntempembar 
durob den ..Dosimaten Brabender T 90/50" Dibmylphmala, mi, einer Gesebwi„digkei« von 4 
mWmn m die Misehung. Das Einmiscben erfolg, mi, nur geringen, md 
anband der Digitelanzeige verfblgt Oegen Ende der Bestimmung wnd daa Gemisch pas,os 
was mmels ernes steilen Anstieges dea Kraftbedarfs angezeig, wird. Bei einer Anzeige von 600 
d,g, te (Drebmomen, von 0.6 Nm) wird dnreh einen elekMaehen Komak, sowobl der Kneter als 
and, <he DBP-Dosierung abgeaehaUet Der Synebronmotor fflr die DBP.Z„fnhr ist mi, einem 
d,g,bden Zahlwe* gekbppel, so dass der Verbrauch an DBF in ml abge!esen werden kann 
Auswertung 

Die DBP-Anfhanme wird in g/(100 g) angegeben und anband der folgenden Forme, aus dem 
DBP " VeAraUCh Me Dich ' e ™" DBP « » °C *piseber Weise 

°Z^^Z. fa 8,000 * = (CVerbrauch 3,1 DBP to ^ . * (Dk4 * des DBP » -N) 

Die DBP-Aufhahme is, fflr die wasserfreie, geboeknele KieselsSure dennier,. Bei Verwendung 
von feueblen FfflnngskieselsSnren is, der Wer, mittels der fo.genden Kon.kbntabel.e 1 
konrg,er*n. Der Korrekhrrwer, emsprechend dem Wassergeba,, wird zn dem experimentell 
b«bmm«en DBP-Wer, addier,; , B. wnrde ein Wassergeba,, von 5.8 % einen Znscmag von 33 
g/(100g)fnrdieDBP-Aumabn,ebeden,en. 
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Korrekturtabelle fiir Dibutylphthalataufeahme 



wasserfrei- 





PH-Wert-Rwrtn,m,. 1lf . 

Das VCTfihren to Atoetoun, ^ DIN EN ISO 787-9 dieto zur Besttounung des pH-W«es 
— wassngen Suasion von Kiesefcaoren bei 20 » C . Da. vM etoe walge SlK peT™ 

derenpH-Wer, nutteb ernes zuvor kalibrierten pH-Meters bestonm, 
Durchfuhrung 

Vor der Durchffltoung der pH-Messung is, das pH-Messgera, (Fa. Ktock, Typ: 766 pH-Meter 

— - * P«~ <Bto«ab m esske«e deT F a. sl^ 
N7680) togUch uoter Verwendung der Puffery bei 20 -c zu kalibriereo \to 
Kabto^gstodcoon is, so » waM e„, dass ^ mei verwendeten ^ ^ 

erwarie,™ pH-Wer, der Probe etoschlieBen (F.ffer.osuogeo to, pH 4.00 u„d 7 oTT 7 ™ 
ggr p H ,00 un d ,,00, Bei V^enduog von L-JlT 

5.00 g ptoverfortoge oder kugelformige Kieselsaure mi, 5 ± , % Feu(!htp „ „ 
(gegegebenfells wird der FeucbteEehal, don* t u. .. • Feucbtegehalt 

reucntegenalt durch Trooknra be, 105 "C to Trocfcensohrank oder 
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gleichu^iges BefeuC.cn vor der evd. Zerideinerung einges<eH«) we*e» auf einer 

P—swaageaufO.O, S^ineine^^O.a.-Wei^cheeingewogen Z 
nU en on.s.ertes Wasaer werden » der Probe gegeben . 

verschlossenen GefiB fur die Damr ™„ 5 . suspension im 

r. h ... *, , ., to>U,e ° mittels Schuttetaaschine (Fa 

wT ^ " ' ^ W ' ** ?> " »— « — «*. Oie Messung des £ 
W^es erfo.g, dire* ta Arenas . das ^ ^ ^ £ J 

- die Suspension en, g e«aucht Naeh Zugabe einea Magueies in die Suspension wird bei 
k on*an.en Ruh^chwindigfcei. nu« Wetter T^nbenondung der Suasion die pH 

Bei der Verwendung von hydrophober Kieselaaure erfolg. die Durchfuhrung anaiog, aUeniings 
Wden dann 5.00 g der evd. ^einerten Probe nut 5 ± , % pJLJl a^I 

^rrrrrr s r fa *■ — 

werden 50.0 nd Medianol p. A. und 50.0 ml enuonisier.es Wasser hinzugegeben und 
—Aend wird die Suspension im verschiossenen Gefln Sir die Dauer vo ^12 
nntteis enrer Schu«ehnascbine (Fa. Gerhard, Mode,. LSJ0, 55 W Suaf Tt 
Raumtemperato gesehuttelt. Die Messung des uH rf .. , , 

20 aJ.erdingsnaehexafc.5nun. ^ deS """^ ^ *enfaUs un.er Ruhren, 




25 Durchfuhrung 

™T h^' 1WU " 20 cm) werfen ,00.00 g des 

F^ehens emgewogen (Einwaage E). GegehenenfaUs wird der KI .e*uchen mi, JZ 

30 pie h, B TrOCkenS0hraOk WS ^ getrockne.. Ansehlieeend wird die 

" * Trocknungsmittel auf Ra.un.en.pe2 

^S^tDteAuswaageAwMgrnvimetriaehbestimmt 

Man heaanun, die Festal, in % gemafi 100 % - (((E ing-Aing)* ] 0 0 %) / (E » g)) . 
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JO 



15 



Bestimmung der elelrtH^h qn Lgit^higkeit 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahiekeit n V\ \mn v , - 

c *«amgKeit (LF) von Kieselsauren wird in wassriger 

Suspension durchgefuhrt. g 

Durchfuhrung 

Z^ZTl- T * 203 °- 70) 20 S - — "* « • 1 
ISTt ! mt 5 " ' % wiK, de, FeachtegehaK 

dare Troetae, be, ,05 «C to Trc^ensebrank oder gWchnOBige, Befeuchten vor der ev«, 

> ^ in 50.0 », endonisie^ Wa.se, ^dier, and . nrin auf 

ZZZZZZ 0 ^ Probe - - - - - — - — 

Die des UiMd^eB^^ I*. 530 (Fa. WTW) wird „d« einer Meinen 
^nenge « bevor die Me Bz e„e LTA01 in die S„„ getaneb, wird. Der „ 
y*y angeze.g.e Wert enfcprieh, der LeittabigM bei 20 o C> da ^ 

Als fUbbnedoaung wnd 0.0, moM KabnmcbJorid-Losnng verwende, (IP be, 20 °C - ,278 



20 




25 



30 



B esttmnmnp do, Fe^ofr^h..^ ^ palh ,.^„., 

mo nd der homogenMerten FaUsnspension (V^ werden bei Raumtemperatu . ^ 
Hdfe ea.es Messzybnde* abge^en. Die Probe wird Ober einen RuadflIter ^ 572 " ' 
SS" ! If* " *" P °^— — ~* aber aieb, ^ 

::::r:~r D rrTd l05±2octaetomTrock ^ bi - 

Der Featstoffgehalt besttmmt sieb gemaTS- 
FesMoffgebal, in g/, = (mprob . ^ g) , fa ft 
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Bestimmi.tip Alkalirahl 

^JUUUU^mm, (AZ), verareb, man den Verbrancb an Salzafae in ml (bei 50 ml 

irr; 50 ? drat wasser md *- m — - *—» « 

moM) be, erner drrekten polentiomelriacben Titration von alkahachen Loanngen bzw 

JZrrV* ei0em ^ Vm 8 3 °- * «** - «- Alkaligehalt tie. 

Losung bzw. Suspension. 

Durchftihrung 

^ ^ 0 " to * "* ^peratnrffihler) rmd die p „. 

T-ITTTT ^ ^ ^ ^ N?680) "* Hi,& — 

atf40 c " 0> " R — to *-«—■ * B^bmeaaketie wird in die 

-40 C tempenerre Me ffl 6a„ng bzw. -anapenaion bestehend aus 50 0 m , pn>be md 

err ~ a -* m - 4 « w - — — 

Konzentiation 0.5 «*, binzo, bia siob em konalanter pH-Wer, von 8.30 einateUt Auf cLd 

« A^ir irr etostenenden oieichgewichts - — 

Afcahgeha,, bedarf ea erner Wartezeir von 15 min bia zu einem endgiHtigen Ableaen dea 
^erbranefca. Bei den gewamen Siangan und Konzentiationen enlspricb Z 
Sa^nreverbmncb in nn direk, der AKatizaM, wel ebe dimensions angege^ 



Beispiel 1 

25 

Kieselsaurel 

i2TlS.tr ^ "* P ***«*~ - Doppebnanteibeizong 

werden 1550 . Waaser aowre ,41.4 kg Waaaerglaa (Dichle 1.348 kg/1, 27.0 % SiO, 8 05 •/ 
£Q> vorgelegl. ArracbtieBend werden anler alarken RBbren bei 92 X mr 80 «Zn 5 505 

ZaW V ° n 20 heiTScht AnscblieBcad wird die Wasserglaszugabe 
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W und d,e Sehwefdsanre weiterzngeflu,* bi s eh, pH von 9.0 (lessen bei 
«— ist Die Sehwefelstarezngabe wird gestopp, „„ d ^ 
te» 60 Minnten bei 90 -c nachgerflhrt. ta Anschluss wird die Schwefe.sanrezngabe 

nnd ein pH-Wert von 3.5 (g_ bei Rantntemperatur) eingesteUt 
D» erhaltene Session wird nu, einer Mentbranfilterpresse Mtriert nnd nut Wasser 

TeTtT ^ Fil,erkUChen 23 % - — «- nnd 

«. Seher^ : verfluasigt Die KieseWespeiae on. ,9 « Fes^fTgeha,. und einen, 
pH-Wer. von 3.7 wtrd anscbliesseod un.er Auunoniakdosierung aprflhgebockne. 
^ .0 Z T? Tr 13 "~ ^ BET -° berfla * von , M „Vg nnd eine CTAB-Oberfliehe 

K 2 BET m ot: h ^ Mien Bead Produk. ib weis. 

eme BET-Oberflache von 126 nrVg und eine CTAB-Oberflache von 123 nrVg anf. 

Kieselsaure II 

« weTr^"^ ~ UW - ■ - - und Doppehuan.e.heizung 

NaT ^ """ WI - 4 ^ ^ 1348 ™< 27 0 * *>> «* % 

6860,1 wenteD s,arken Rittren bd 92 ° c ^ 80 

964 H 2 SO,) sudosterr. Diese SchwefeMuredosierung wird so geregel, dass in detn 
~ AZ-Z-u von 20 herrsch,. Ansehhe^d wird die Wasserg.aszugabe 
20 gestopp, nnd d,e SchwefeMure weiterzugefuhn; bis ein pH von 7.0 (geJLen b ei 
Raumtemperatur) erreicht ist Die SH^rW . Igemessen bei 

Snapension 60 Minuten bei 90 ^^TTT' ^ *** * ^ 
wied.anfgenonnn^:^;^: * 
Die « (gemesaen be, Raumtemperatur) eingeatellt 

D.e erhaltene Snapension wird mi. einer Membranfilierpresse filMer, nnd mil Waaser 

ztr ra,erkuchen - 22 % Feststoff8ehaM - - — - 

PH W^tlT , V ^ ^ th — "* 19 * — und eine. 
TO von 3.6 wn-d anschlieasend nnter Annuoniakdosierung dusenturmgeuueknet 

"I" T ^ W6iSt *" BET -°"~ ™n 1 ,6 m*/g nnd eine CTAB- 
Oberflache von 1 1 7 m 2 /g auf. 

Kieselsaure III 

In einetn Reaktor sua rostn^en, Edeistah. on. PropeUer^ten, und Doppehnante.he.ung 
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werdan !550 . Wasser sowie 141.4 kg Waasergte ^ ,. 348 ^ 

m und die Schwefe^ we^ge^ bis ^ pH yon „ 
Raumtemperatur) e^C. ist Die Sdl we felsiurraigabe wird gesfc)ppt J^Zl 

Dle er al«e„e Suspense wM einer Me^ann^esse fflWert J d ^ Wasser 

• ztr Fiiterkuchm " 23 % peststoffgehait wm mit ~ — — n 

-« Senega, verfasaig,. Die Kieae.staespeise n«, „ * Keatstoffgeha., m d eina. 
^^.SwWana^e^,^ 

.5 CTA^Jr.r Verf8miSe 2 Pr0dUla WdSt *" BET -° b ^a von 102 m */g u„ d eine 
15 CTAB-Oberflachevonl04m 2 /gauf. 

Die physikalischen Daten der ohia^n Fi ooa i •• . , 

aer obigen Kieselsauren smd in der folgenden Tabelle 
zusammengestellf *s«=«uen laoeile 
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Beispiel 2 

Di e e^^^ gefiUMen KieaelsSuren lb und D aus Beispiel 1 wurden to etoer 
S-SBR/BR Kautechukmisehung untersueh,. Ala Stand der Teebtofc wurde die leieht 
drspergierban, Kieselsaure Ultrasil 7000 OR (Ref) der Degussa AG auagewahlt 
the fiir die Kautachukmisohungen verwendete Rezeptur ist to der folgenden Tabelle I 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Oewichtaanteile, bezogen auf 100 Teile des 
eingesetzten Rohkautschuks. 



Tabelle 1 





10 



l.Stufe 




Buna VSL 5025-1 


96 


Buna CB 24 


30 


Kieselsaure 


80 


X50-S 


12.8 


ZnO 


2 


Stearinsaure 


2 


Naftolen ZD 


10 


Vulkanox 4020 


1.5 


ProtektorG3108 


1 


2. Stufe 




Batch Stufe 1 




3. Stufe 




Batch Stufe 2 




Vulkacit D/C 


2.0 


Vulkacit CZ/EG 


1.5 


Perkazit TBZTD < 


3.2 


Schwefel ] 


1.2 



Be. dam Polymer VSL 5025 ., ^ ^ ^ _ ^ ^ ^ ^^.^ SBR 
Copper der Bayer AG mi. etoem S^olgehai. von 25 Gew,% und einen, Butadiengehal, 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthal, 37.5 phr 01 und weia, eine Mooney-Viskosita, <M1 
'+4/100 -C) von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna CB 24 handel, ea aieh urn ein cia-, 4- 
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Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit ci* 1 4.r P ^u 

. • u 11111 C1S 1.4-Gdialt von mindestens 97 % und einer 

Mooney-Viskositat von 44 ± 5. 

X50-S ist cine 50/50 Ab,ni sc h»n g V0D si 69 (B^ethox^p^^ft,,, mi Rufl 
erhaltlich von der Degussa AG. 

A. S aro^ 6, * Nafto.en ZD der Caemetall venvende,. Bei VuKanox 4020 handeL 
GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit C7mr imti 

Perlcazit TBZrn • , , * Handels P™**te der Bayer AG. 

Perkazn TBZTD ,at von der Akzo Chemie GmbH eijiiltlich 

TabeHe2 hergesteUt. In TabeUe3 aind die verwendeten Methoden fur die Gummiteatung 
— ~ Die Miaebungen warden ZOMinuten bei ,65 »C vuikanisiert Tabe.,e4 
zeigt die Ergebnisse der gummitechnischen Pruning. 



Tabelle 2 


Stufe 1 


Ainsieuungen 

Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer 1 .5N-Typ 


Drehzahl 


70 min" 1 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


1.61 


FiUlgrad 


0.73 


IDurchflusstemp. 


70 °C 


| Mischvorgang 

0 bis 0.5 min 


Buna VSL 5025-1 -f Buna CB 24 


0.5 bis 1.5 min 


1/3 Fiillstoff, X50-S 


1.5 bis 2.5 min 


1/3 Fiillstoff 


2.5 bis 3.5 min 


1/3 Fullstoff, restliche Bestandteile Stufe 1 


3.5 bis 4.5 min 


Mischen 


4.5 bis 6.0 min 


Mischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 
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Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 

Durchflusstemp. 
Fiillgrad 

Mischvorgang 

0 bis 5 min 

5 min 
Lagerung 



Stufe2 

wie in Stufe 1 bis auf: 
80 min -1 
80 °C 
0.71 

Batch Stufe 1, Batchtemperatur 140 - 150 °C durch 

Drehzahlyariation halten 

Ausfahren 

4 h bei Raumtemperatur 



Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 

Durchflusstemp. 
Fullgrad 

Mischvorgang 
0 bis 2 min 
2 min 



Stufe 3 

wie in Stufe 1 bis auf 
40 mm* 1 . 
50 °C 
0.69 

Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 .. 

ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden, 

(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 

Duchflusstemperatur 50 °C) 

Homogenisieren: 

3* links, 3* rechts einschneiden 

5* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 

5* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen und 

Fell ausziehen 
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Tabelle 3 



PhysikalischeTesi^T " Nonr^edingungen ' 

VulWterprufung, 165 <>C DIN 53529/3, ISO 6502 

Drehmomentsdifferenz Dmax- Drain [dNm] 
tl0%undt90%[min] 
Zugversuch am Ring, 23 °C DIN 53504, ISO 37 

Spannungswerte 100 % und 300 % [M pa ] 
Verstarkungsfaktor: Spannungswert 300 %/100 % [-] 
Shore-A-Harte,23°C[-] DIN 53 505 

Ball Rebound [%], 0°C und 60°C DIN EN ISO 8307, 

Stahlkugel 1 9 mm, 28 g 



Dispersionskoeffizient [%] 



siehe Text 



Viskoelastische ; 



Eigenschaften, ~~ ~ DIN 53 513, ISO 2856 — 
0und60°C, 16Hz,50N Vorkraft und 25 N Amplitudenkraft 
Mefiwertaufoahme nach 2 min Priifceit, sprich 2 min Konditionierung 
KomplexerModulE* [Mpa] 
Verlustfaktor tan 5 [-] 




De, ^percionskoeffizien. wnrde mhWa der Obertichen-Topo^phie inc.. Medahakorrekbn- 
b^tnmn, (A. Wehmeier, Jifler Dispersion Analysis by Topography Measurements" Technical 
Report TR 820, Degussa AG, Advanced FiHers and Pigments Division). Der so besSmmte 
D.spera.onskoeffizien, korreber. mi, einem BesnmmtheiamaB von > 0.95 mit den licbtopnscb 
b_en Dispemi„nsk Mffi2 ien,en, wie er , B. vo m Deutschen mstitu, ffl, 
Kau.scbnirtechno.ogie e.V„ Ham,„ver/Deutsch,and besomm, wird (H. Geis.er, ..Bestimmung 
der M.schgute", prasentiert anf dem DK-WoAshop, 27. - 28. November ,997 
Hannover/Germany). 
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Tabelle 4 




REF 


KSIb 


KSII 


Dmax-Drnin — — 


16.4 


16.5 


16.1 


tio% 


1.4 


1 .0 


1.8 


t90% 








VuIkanisatHatAn ~- ~— — 


6 9 


5.5 


5.6 


Spannungswert 1 00 % 


I./ 


2.1 


2.1 


1 St3anniinp<:wf*r+ ^nn o/ 


9.2 


12.3 


12.4 


Spannuneswerf 0/./1 rin o/ 

■ ^wuiiMigowvn J\J\J /Of IvJxJ /Q 


5.4 


5.9 


5.9 


Shore-A-Harte 


62 


64 


63 


Ball-Rebound 0 °C 


15.8 


15.1 




Ball-Rebound 60 °C 


62.5 


64.2 




E* (0 °C) 


19.2 


19.0 


18.2 


E*(60°C) 


7.7 


7.9 


7.7 


tan 5 (0 °C) 


0.475 


0.460 


0.454 


tan 5 (60 °C) 


0.124 


0.108 


0.106 


DispersionskoefiBzient 


94 r 


96 


97 



en er^dungsgen^en KieaeMuren aufgmnd der geringeren Miioopo^ta. und da^it 
w7 A B 7" emigerad » «* 0- Ota**, en,e severe VuKaaisanonazei, 
: »=•■ D * ™~ AMviS, dies. KieaeisSnren 

V^ungsfcKor wieder. Die d^achen Kemid a t en der Mischungen nU, £ 

rI^TcT ™r stad ~ m - — — "* 

R*Id 60 S T Nassrutschfestigfceit erwarten ^ m d hSheren Be,,- 

Rebound 60 C, der enren gtange™ RoUwideratand einer Reifenlaufflache andeute, Die 
d^ohen Stemg^^ „ei 0 und 60 -C si nd gegeniiber der Referencing anf gieienl 
N.veau, wSnrend der Hya.eresever.ust «an 5 (60 >C> vorienhafterweise emiedrig, ist, was etoen 
utedngeren R„ llwi derstand anzeigt Zude™ ist die Disperse der erfil^ZZ 
Kresetsauren auBergewennHcn „ocn und u. a. nesser * die der nerei* tetcn, di s? ! 
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Kieselsaure Ultrasil 7000 GR nach dem Stand der Technik, wodurch Vorteile im Strafienabneb 
erreicht werden. 



v 
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1. FaUungskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemische 
CTAB-Oberflache , 00 _ 200 m 2 /g 

BET/CTAB-Verhaltnis 0.8-1.05 

DBP_ZaM 210-280 g/(100g) 

SearszahlVa 10-30ml/(5g) 
Feuchte 4 _ 8% 

2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache 100 bis 160 m 2 /g betragt. 

3. FaUungskieselsaure nach Anspruch 1 oder2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltnis BET/CTAB 0.9 bis 1.03 betragt. 

4. FaUungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V 2 20 bis 30 ml/(5 g) betragt. 

5. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass dieDBP-Zahl 250 bis 280 g/(100 g) betragt. 

6. FaUungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 80 - 1 10 m 2 /g betragt. 

7. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberfla^he 1 10 - 1 ™ u 

x 1V _ m /g oetragt. 
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8. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltnis Searszahl V 2 zur BET-Oberflache 0.140 bis 0.370 ml/(5 m 2 ) betragt. 

9. Verfahfen zur Herstellung von FaUungskieselsauren, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nacheinander 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkahsilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base mit einem pH-Wert von 7 bis 14 vorgelegt, 

b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 bis 95 °C fur 10 bis 120 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert, 

g) die erhaltene Suspension 1 bis 120 Minuten bei 80 bis 98 °C nachgeruhrt, 

h) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von 2.5 bis 5 angesauert und 

i) filtriert und getrocknet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass nach Schritt b) ein- bis zweimal die Schritte 

0 Stoppen der Zudosierung fur 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur 
und 

d) anschliefiend gegebenenfalls gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem 
Sauerungsmittel bei gleicher Temperatur unter Ruhren fur 20. bis 120, bevorzugt 
20 bis 80 Minuten 

zusatzlich durchgefuhrt werden. 

1 1 . Verfahren nach den Anspruchen 9 und 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach b) oder d) der pH-Wer, in Schntt e) dnrch Zugaba eines Sauer^itteis auf 3 
bis 1 1 eingestellt wird. 



12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass nach Schritt b) oder d) der nH-Wert in ^hriu <a a l , , 

; uer p« wert in Schntt e) durch Zugabe von Saure auf 7 bis 10 
eingestelltwird. u 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 12, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

*- «er pH-Wer. in einen, Schritt 0 dnrch ^ ^ fe 

Verbindung auf 8 bis 14 erhdht wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 3, 
1 0 dadurch gekennzeichnet, 

*- * Base eio AHcaU- und/oder E^isUflca, und/oder ein Alkali- und/oder ein 
Erdalkalihydroxid verwendet wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daas wahrend einen, der Sehritte a) bia b) eine Zugabe eines organiaeben oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 5, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daaa - Trocknung ein Sbonurnekner, Sprubtroekner, Etagenbockner, Bandtrockner 
Drebrohrboekner, Flasb-Trockner, Spin-Flaab-Troekner oder Diiaenturnr eingesea wird. 



1 7. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 1 6, 
25 dadurch gekennzeichnet, 



der Trocknung eine Granu.abon .nit einem Walzenkompaktor dnrebgefflbrt 



dadurch gekennzeichnet, 

oass ihre Oberflaehen nut Organoaflanen der Fonnel I bis m modifciert sind: 
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[SiR^(ROMAlk) m (Ar) p ] q [B] ^ 
SiR'n^Oa^Alkyl) ^ 
oder 

SiR , n (RO) 3 - n (Alkenyl) ^ 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH 2 , -OC(0)CHCH 2 , -OC(0)C(CH 3 )CH 2 (wenn q = 1) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R 1 : aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2-30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-saure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R 1 eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 
n: 0,1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten KoMenwasserstoffrest 

mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: 0 oder 1, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest. 

p: 0 oder 1, mit der Mafigabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 oder 3, mit der Mafigabe, dass r + n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 
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19. Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergestellt nach einem der 
Anspruche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Siliciumorganischen Verbindungen der Zusammensetzung 
SiR 2 4. n X„ (mit n = 1, 2, 3, 4), 

[SiR 2 x X y O] 2 (mit 0 <, x <, 2; 0 y £ 2; 3 <, z < 10, mit x + y = 2), 
[SiR 2 x X y N] 2 (mit 0 <, x <, 2; 0 <; y < 2; 3 £ z < 10, mit x + y = 2), 

SiR 2 n X m OSiR 2 oX p (mit0<n<3;0^m^3;0^o<3;0<p<3,mitn + m = 3,o+p = 
3), 

SiR 2 n X m NSiR 2 o X p (mit0^n^3;0^m^3;0<o<3;0<p<3,mitn + m = 3,o + p = 
3), 

und/oder 

SiR^mESiR^XyOJzSiR 2 ^ (mit 0<n^3;0£m^3;0£x^2;0£y^2;0:<o^3;0^ 
p^3; 1 ^z^l0000,mitn + m = 3,x + y = 2,o + p = 3) 
wobei bedeuten 

R : substituierte und/oder unsubstituierte Alkyl- und/oder Arylreste mit 1 - 20 
Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxy- und/oder Alkenyl- und/oder Alkinyl- 
-Gruppen und/oder schwefelhaltige Gruppen 

X: Silanol-, Amino-, .Thiol-, Halogen-, Alkoxy-, Alkenyl- und/oder Wasserstoff-Rest, 
modifiziert sind. 

20. Verfahren zur Herstellung der Kieselsauren gemaB einem der Anspruche 18 oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Failungskieselsauren mit Organosilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 
Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen 
auf 100 Teile Fallungskieselsaure, modifiziert, wobei die Reaktion zwischen 
Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in situ) oder 
aufierhalb durch Aufspruhen und anschliefiendes Tempera der Mischung, durch Mischen 
des Organosilans und der Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und 
Temperung durchgefuhrt wird. 

21. Verwendung von Kieselsauren gemaB einem der Anspruche 1 bis 20 in 
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Elastomerenmischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/oder sonstigen 
Vulkanisaten, wie Luftreifen, Rdfenlaufflachen, Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, 
Forderbandem, Keilriemen, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungen und 
Dampfiingselementen. 

22. Verwendung von Kieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 20 in Batterieseparatoren, 
als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als Trager von 
Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
Feuerloschpulvern, in Kunststoffen, im Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich Personal care, 

23. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Fallungskieselsaure 
gemafi Anspruch 1 mit folgenden physikalisch-chemischen Parametern 

CTAB-Oberflache i oo r- 200 m 2 /g 

BET/CTAB-Verhatnis 0.8-1.05 

DBP-Zahl 210-280g/(100g) 

Searszahl V 2 10 _ 30 ml/(5 g) 

Feuchte 4-8% 



als Fxillstoff enthalten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Fallungskieselsauren, die eine auBerst geringe 
Mikroporositat und hohe Gummiaktivitat aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung als Fullstoff fiir Gummimischungen. 



